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Zweikomponenten-Systeme fur die Herstellung glastischer Beschichtungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zweikomponenten-Beschichtungssysteme mit 
verlangerter Topfzeit fiir die Herstellung von elastischen Beschichtungen. Die Be- 
schichtungssysteme umfassen Polyurethan-Prepolymere basierend auf in Gegenwart 
von Doppelmetallcyanid(DMC)-Katalysatoren hergestellten Polyether-Polyolen 
sowie sterisch gehinderte aromatische Diamine als Harter. 

Zweikomponenten-Beschichtungssysteme auf Polyurethan- oder Polyharnstoff-Basis 
sind bekannt und werden in der Technik eingesetzt. In der Regel enthalten sie eine 
flussige Polyisocyanat-Koinponente und eine flussige Isocyanat-reaktive Kompo- 
nente. Durch Reaktion von Polyisocyanaten mit Aminen als Isocyanat-reaktive Kom- 
ponente entstehen stark vernetzte losemittelfreie Polyhamstoff-Beschichtungen. 
Primare Amine und Isocyanate reagieren jedoch meistens sehr schnell miteinander. 
Typische Topf- oder Gelierzeiten betragen oft nur einige Sekunden bis wenige 
Minuten. Deshalb konnen solche Polyharnstoff Beschichtungen nicht manuell, son- 
dern nur mit speziellen Spritzapparaturen appliziert werden. Solche Beschichtungen 
besitzen jedoch ausgezeichnete physikahsche Eigenschaften. Die Reaktion zwischen 
Polyisocyanaten und Aminen kann verzogert werden durch Verwendung von 
sekundaren Aminen, jedoch sind die Topfzeiten fiir eine manuelle Applikation immer 
noch zu gering. 

Eine aus der Literatur bekannte Methode, die Reaktivitat zu reduzieren, ist die Ver- 
wendung von Prepolymeren mit niedrigen NCO-Gehalt. Systeme auf Basis von 
Polyoxypropylenpolyolen besitzen jedoch keine ausreichende mechanische Stabilitat. 
Prepolymere auf Basis von Polyoxytetramethyleneglykol, die aus US- A 4 581 433 
hervorgehen, kristallisieren bei Raumtemperatur imd sind daher ungeeignet fur 
Beschichtungszusammensetzungen. 
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US-A 3 428 610 und US-A 4 463 126 offenbaren die Herstellung von Polyurethan/ 
Polyharnstoff-Elastomeren durch Aushartung von NCO-funktionellen Prepolymeren 
mit aromatischen Diaminen. Bevorzugt sind dies di-primare aromatische Diamine, 
welche in ortho-Position zu jeder Aminogruppe mindestens einen Alkylsubstituenten 
mit 2-3 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls auBerdem in weiteren ortho-Posi- 
tionen zu den Aminogruppen Methylsubstituenten aufweisen, wie zum Beispiel Di- 
ethyltoluyldiamin (DETDA). Fiir solche Systeme gilt aber, dass bei hohen NCO- 
Gehalten die Topfzeit relativ kurz ist, bei niedrigen NCO-Gehalten hingegen die 
mechanische Stabilitat unzureichend ist. 

US-A 4 463 126 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von losemittelfreien 
elastischen Beschichtungen, bei dem auf Isophorondiisocyanat (IPDI) und Polyether- 
polyolen basierende NCO-Prepolymere bei Raumtemperatur mit sterisch gehinderten 
di-primaren aromatischen Diaminen ausgehartet werden. Bei Verwendung von Pre- 
polymeren mit sehr niedrigem NCO-Gehalt sind aber die mechanischen Eigen- 
schaften solcher Beschichtungen nicht zufriedenstellend. 

Es wurden nun Beschichtungsmittel gefunden, die ausreichend lange Topfceiten 
aufweisen, um auch eine manuelle Applikation zu ermoglichen, und mit denen sich 
elastische Beschichtungen mit verbesserten mechanischen Eigenschaften herstellen 
lassen. t 

Gegenstand der Erfindung sind Zweikomponenten-Beschichtungssysteme, enthaltend 

(i) ein freie Isocyanatgruppen aufweisendes Prepolymer mit einem NCO-Gehalt 
von 0,4 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-%, besonders bevorzugt 
1,5 bis 4 Gew.-%, erhaltlich durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanats 
mit einem oder mehreren durch Alkoxylierung hydroxyfunktioneller Starter- 
molekiile in Gegenwart von Doppelmetallcyanid (DMC)-Katalysatoren erhalt T 
lichen Polyoxyalkylenpolyolen mit einer mittleren Hydroxyfunktionalitat von 
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1,96 bis 6, bevorzugt 1,96 bis 3 und einem Aquivalentgewicht von 
mindestens 250 g/Mol, und 

(ii) ein di-primares aromatisches Diamin, das in ortho-Position zu jeder Amino- 
gruppe mindestens einen Alkylsubstituenten mit 2-3 Kohlenstoffatomen und 
gegebenenfalls auflerdem in weiteren ortho-Positionen zu den Aminogruppen 
Methylsubstituenten aufweist. 

Die Isocyanatkomponente (i) ist ein Isocyanatgruppen aufweisendes Prepolymer mit 
einem NCO-Gehalt von 0,4 bis 12 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 1,5 bis 4 Gew.-%, das erhaltlich ist durch Umsetzung mindestens eines 
Polyisocyanats mit einem oder mehreren Polyoxyalkylenpolyolen, die durch 
Alkoxylierung von hydroxyfunktionellen Starterverbindungen mit einem oder 
mehreren Alkylenoxid(en), bevorzugt Propylenoxid oder Gemischen aus 
Propylenoxid und Ethylenoxid, in Gegenwart von DMC-Katalysatoren erhaltlich 
sind und eine mittlere Hydroxyfunktionalitat von 1,96 bis 6, bevorzugt 1,96 bis 3 und 
ein Aquivalentgewicht von mindestens 250 g/mol bzw. ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 500 bis 20000, vorzugsweise 1000 bis 8000, besonders bevor- 
zugt 2000 bis 6000 g/mol aufweisen. 

Geeignete DMC-Katalysatoren flir die Polyaddition von Alkylenoxiden an aktive 
Wasserstoffatome aufweisende Starterverbindungen sind bekannt. Bevorzugt werden 
die Polyoxyalkylenpolyole fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Prepolymere 
(i) DMC-Katalysatoren auf der Basis von Zinkhexacyanocobaltat eingesetzt, insbe- 
sondere solche, die zusatzlich tert.-Butanol als organischem Komplexliganden (allein 
oder in Kombination mit einem Polyether) enthalten, wie sie EP-A 700 949, EP-A 
761 708 und WO 97/40086 offenbaren. Mit diesen Katalysatoren lassen sich Poly- 
oxyalkylenpolyole erhalten, die im Vergleich zu mit Alkalihydroxiden als Kataly- 
sator hergestellten Polyolen einen reduzierten Anteil an monofunktionellen Poly- 
ethern mit endstandigen Doppelbindungen, sogenannten Monoolen, enthalten. Die 
erfindungsgemaB einzusetzenden Polyoxyalkylenpolyole weisen typischerweise 
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Doppelbindungsgehalte von weniger als 50 mmol/kg, bevorzugt weniger als 20 
mmol/kg und insbesondere weniger als 10 mmol/kg auf. 

Als Polyisocyanate kommen aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Polyiso- 
cyanate in Betracht. Geeignete Polyisocyanate sind Verbindungen der Formel 
Q(NCO)n mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von weniger als 800 g/mol, 
worm n eine Zahl von 2 bis 4 und Q einen aromatischen C^-C \ 5 -Kohlenwasserstoffrest, 
einen aliphatischen C4-Ci2-Kohlenwasserstofifrest oder einen cycloaliphatischen Ce- 
Ci 5 -KohlenwasserstojBErest bedeuten. Beispiele sind Diisocyanate wie Toluoldiiso- 
cyanat (TDI), Methylendiphenyldiisocyanat (MDI), Triisocyanatononan (TIN), 
Naphtyldiisocyanat (NDI), 4,4 ! -Diisocyanatodicyclohexylmethan, 3-Isocyanatomethyl- 
3,3,5-trimethylcyclohexylisocyanat (Isophorondiisocyanat = IPDI), Tetramethylen- 
diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat (HDI), 2-Methyl-pentamethylendiisocyanat, 
2,2,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat (THDI), Dodecamethylendiisocyanat, 1,4- 
Diisocyanato-cyclohexan, 4,4 , -Diisocyanato-3 5 3 f -dimethyl-dicyclohexyhnethan 5 4,4'- 
Diisocyanato-2,2-dicyclohexylpropan 5 3-Isocyanatomethyl- 1 -methyl- 1 -isocyanato- 
cyclohexan (MCI), l,3-Diisooctylcyanato-4-methyl-cyclohexan, 1 ,3-Diisocyanato-2- 
methyl-cyclohexan und a^ja^a-Tetramethyl-m-xylylen-diisocyanat oder ajaja^a 1 - 
Tetramethyl-p-xylylen-diisocyanat (TMXDI) sowie aus diesen Verbindungen be- 
stehende Gemische. 

Bevorzugt sind cycloaliphatische oder aromatische Diisocyanate, besonders bevorzugt 
sind Isocyanatomethyl-3,3,5-trimethylcyclohexylisocyanat (IPDI), 2,4-Toluoldiisocya- 
nat bzw. 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI) und Methylendiphenyldiisocyanat (MDI), sowie 
aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

Zur Herstellung der NCO-Prepolymeren werden das Polyisocyanat und das Polyoxy- 
alkylenpolyol oder Gemische daraus unter Einhaltung eines NCO/OH Aquivalent- 
verhaltnisses von 1,5:1 bis 10:1 unter Urethanbildung umgesetzt. Die Umsetzung 
findet statt bei Temperaturen von 40 bis 140°C, vorzugsweise 50 bis 110°C. Bei 
Verwendung eines Uberschusses an Polyisocyanat von mehr als 2:1 wird uberschiis- 
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siges monomeres Polyisocyanat nach der Umsetzung durch in der Technik iibliche 
destillative oder extraktive Verfahren (z.B. Diinnschichtdestillation) entfernt. 

Die Umsetzung kann beschleunigt werden durch Verwendung eines die Urethan- 
bildung beschleunigenden Katalysators. Gebrauchliche Katalysatoren sind Organo- 
metallverbindungen, Amine (z.B. tertiare Amine) oder Metallverbindungen wie Blei- 
oktoat, Quecksilbersuccinat, Zinnoktoat oder Dibutylzinndilaurat. Es werden vor- 
zugsweise 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,002 bis 2 Gew.-% Katalysator bzw. 
Katalysatorkombination, bezogen auf das Gesamtgewicht des Prepolymefansatzes, 
verwendet. 

Bei der Harterkomponente (ii) handelt es sich um di-primare aromatische Diamine, 
die in ortho-Stellung zu jeder Aminogruppe mindestens einen Alkylsubstituenten mit 
2 bis 3 Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls zudem in weiteren ortho-Positionen 
zu den Aminogruppen Methyl-Substituenten aufweisen. Diese Verbindungeri weisen 
bevorzugt ein Molekulargewicht von 178 bis 346 auf. Typische Beispiele derartiger 
aromatische Diamine sind l-Methyl-3,5-diethyl-2,4-diaminobenzol, 1 -Me thy 1-3,5 - 
diethyl-2,6-diaminobenzol, l,3,5-Triethyl-2,6-diaminobenzol, S^^'^'-Tetraethyl- 
4,4 c -diaraino-diphenylmethan, S^^'S'-TetraisopropyM^'-diaminodiphenylmethan, 
S^-Diethyl-S^'-diisopropyl^^^diamino-di-phenylmethan oder beliebige Gemische 
derartiger Diamine. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Beschichtungsmittel, die erhaltlich sind durch 
Umsetzung der Komponenten (i) und (ii), wobei diese in solchen Mengen eingesetzt 
werden, dass das Aquivalentverhaltnis der Isocyanatgruppen der Komponente (i) zu 
den Aminogruppen der Komponente (ii) 0,5:1 bis 1,5:1, vorzugsweise 0,9:1 bis 1,5:1 
betragt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Beschichtungsmittel werden die Einzelkom- 
ponenten und gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- imd Zusatzmittel miteinander 
vermischt. Die Reaktionsgemische reagieren bereits bei Raumtemperatur zu Poly- 
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harnstoffen aus und weisen deswegen nur eine begrenzte Topfzeit auf. Innerhalb 
dieser Topfzeit miissen die Reaktionsgemische verarbeitet werden. Die erfindungsge- 
maBen Beschichtungsmittel weisen bei 23°C eine Topfzeit von 30 bis 100 Minuten, 
vorzugsweise 45 bis 90 Minuten auf, wobei Topfzeit definiert ist als der Zeitraum, in 
dem die Beschichtung homogen, ohne Faden zu ziehen, applizierbar ist. 

Beispiele fur gegebenenfalls bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Beschich- 
tungsmittel mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel sind Pigmente, Fiillstoffe, 
Weichmacher wie Steinkohlenteer, oder Verlaufshilfsmittel. 

Die erfindungsgemaBen Zwei-Komponenten-Bindemittel eignen sich insbesondere 
zur Herstellung von elastischen Beschichtungen. Die aus den erfindungsgemaBen 
Bindemitteln hergestellten Beschichtungsmittel konnen nach an sich bekannten 
Methoden wie beispielsweise durch Spritzen, Streichen, Fluten oder mit Hilfe von 
Walzen oder Rakeln auf beliebige Substrate aufgetragen werden. Als Substrate 
eignen sich beispielsweise Metall, Holz, Glas, Stein, keramische Materiahen, Beton, 
harte und flexible Kunststoffe, Textilien, Leder oder Papier. 

Aus den erfindungsgemaBen Beschichtungsmitteln lassen sich Beschichtungen mit 
hervorragenden mechanischen Eigenschaften erhalten, die eine Harte von mindestens 
40 Shore A und eine Bruchdehnung von mindestens 300 % aufweisen. 
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Beispiele 

Beispiele 1-3 beschreiben die Herstellung typischer Prepolymere. 
Beispiel 1 

174 g (2 Aq.) 2,4-Toluylendiisocyanat (Desmodur® T100, Bayer AG) wurden bei 
50°C unter Stickstoff vorgelegt. Ein Gemisch aus 1800 g (0,9 Aq.) eines Polyoxy- 
propylenglykols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 4000 g/mol 
(Acclaim® 4200, Bayer AG) und 100 g (0,1 Aq.) eines Polyoxypropylenglykols mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 g/mol (Acclaim® 2200, Bayer 
AG) wurde so langsam zugetropft, dass die Temperatur nicht liber 70°C anstieg. 
Nach 28 Stunden Riihren bei einer Reaktionstemperatur zwischen 60 und 70°C war 
der theoretisch berechnete NCO-Gehalt von 2,03 Gew.-% erreicht. Die Reaktion 
wurde beendet und das Produkt auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 2,00 Gew.-% und eine 
Viskositat von 6500 mPa.s bei 23 °C. 

Beispiel 2 

250 g (2 Aq.) eines Gemischs aus 65% 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat und 35% 
4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (Desmodur® PU1806) wurden bei 60°C unter 
Stickstoff vorgelegt. Ein Gemisch aus 1200 g (0,6 Aq.) eines Polyoxypropylen- 
glykols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 4000 g/mol (Acclaim 
4200, Bayer AG) und und 400 g (0,4 Aq.) eines Polyoxypropylenglykols mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 2000 g/mol (Acclaim® 2200, Bayer AG) 
wurde so langsam zugetropft, dass die Temperatur nicht iiber 70°C anstieg. Nach 
12 Stunden Riihren bei einer Reaktionstemperatur zwischen 60 und 70°C war der 
theoretisch berechnete NCO-Gehalt von 2,27 Gew.-% erreicht. Die Reaktion wurde 
beendet und das Produkt auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
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Das erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 2,20 Gew.-% und eine 
Viskositat von 25000 mPa.s bei 23 °C. 

5 Beispiel 3 

222 g (2 Aq.) 14socyanato-3-isocyanatomethyl-3,5 3 5-trimethyl-cyclohexane 
(Desmodur® I, Bayer AG) wurden bei 60°C unter Stickstoff vorgelegt. Ein Gemisch 
aus 1400 g (0,7 Aq.) eines Polyoxypropylenglykols mit einem zahlenmittleren Mole- 

10 kulargewicht von 4000 g/mol (Acclaim® 4200, Bayer AG) und 600 g (0,3 Aq.) eines 
mit Glycerin gestarteten Polyoxypropylenpolyols mit einem zahlenmittleren Mole- 
kulargewicht von 6000 g/mol (Acclaim® 6300, Bayer AG) ) wurde so langsam 
zugetropft, dass die Temperatur nicht fiber 70°C anstieg. Nach dem Zutropfen 
wurden 0,0022 g (25 ppm) Dibutylzinnlaureat (DBTL) zugesetzt. Wahrend der 

15 Reaktion wobei uberstieg die Temperatur 70°C nicht. Nach 6 Stunden Rfihren bei 
einer Reaktionstemperatur zwischen 60 und 70°C war der theoretisch berechnete 
• NCO-Gehalt von 1,89 Gew.-% erreicht. Die Reaktion wurde beendet und das Pro- 
dukt auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

20 Das erhaltene NCO-Prepolymer hatte einen NCO-Gehalt von 1,80 Gew.-% und eine 
Viskositat von 17000 mPa.s bei 23 °C. 



Das nachfolgenden Beispiel beschreibt die Herstellung von Beschichtungen und 
deren Eigenschaften. 

25 

Beispiel 4 

In Analogie zu den Beispielen 1-3 hergestellte Prepolymere wurden bei Raumtempe- 
ratur mit einem Gemisch aus 80% 3,5-Diethyltoluyl-2,4-diamin und 20% 3,5-Di- 
30 ethyltoluyl-2,6-diamin (Harter DT Bayer AG Leverkusen) gehartet, wobei ein 
NCO/NH 2 Verhaltnis von 1,05:1 bzw. 1,2:1 eingehalten wurde. In Tabelle 1 sind die 
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Topfzeiten und die mechanischen Eigenschaften der erhaltenen Beschichtungen 
zusammengestellt. Die Harte Shore A wurde nach DIN 53505 bestimmt, Zugfestig- 
keit und Bruchdehnung nach DIN/ISO 527, Weiterreiflfestigkeit nach DIN 53515. 
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Patentanspriiche 

1. Zweikomponenten-Beschichtungssystem, umfassend 

(i) ein freie Isocyanatgruppen aufweisendes Prepolymer mit einem NCO- 
Gehalt von 0,4 bis 12 Gew.-%, erhaltlich durch Umsetzung eines Di- 
oder Polyisocyanats mit einem oder mehreren durch Alkoxylierung 
hydroxyfunktioneller Startermolekule in Gegenwart von Doppel- 
metallcyanid-Katalysatoren erhaltlichen Polyoxyalkylenpolyolen mit 
einer mittleren Hydroxyfimktionalitat von 1,96 bis 6 und einem 
Aquivalentgewicht von mindestens 250 g/Mol, und 

(ii) ein di-primares aromatisches Diamin, das in ortho-Position zu jeder 
Aminogruppe mindestens einen Alkylsubstituenten mit 2-3 Kohlen- 
stoffatomen aufweist. 

2. Beschichtungsmittel, erhaltlich durch Umsetzung der Komponenten (i) und 
(ii) des Zweikomponenten-Beschichtungssystems gemaB Anspruch 1 in 
einem Mengenverhaltnis, das einem NCO/NH 2 -Aquivalentverhaltnis von 
0,5:1 bis 1,5:1 entspricht 

3. Verfahren zur Herstellung elastischer Beschichtungen, bei dem die Kompo- 
nenten des Zweikomponenten-Beschichtungssystems gemaB Anspruch 1 ver- 
mischt werden in einem Mengenverhaltnis, das einem NCO/NH2-Aquivalent- 
verhaltnis von 0,5:1 bis 1,5:1 entspricht, die Mischung auf ein Substrat aufge- 
tragen und anschliefiend ausgehartet wird. 

4. Durch Ausreagieren des Beschichtungsmittels gemaB Anspruch 2 erhaltliches 
Polyharnstoff-Polymer. 



Le A 36 007 

- 12- 

Zweikomponenten-Svsteme fiir die Herstellung elastischer Beschichtungen 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zweikomponenten-Beschichtungssysteme mit 
verlangerter Topfzeit fiir die Herstellung von elastischen Beschichtungen. Die 
Beschichtungssysteme umfassen Polyurethan-Prepolymere basierend auf in Gegen- 
wart von Doppelmetallcyanid(DMC)-Katalysatoren hergestellten Polyether-Polyolen 
sowie sterisch gehinderte aromatische Diamine als Harter. 



